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Özet 
 
Bu çalışma kapsamında, ülkemizde ve dünyada ticari olarak önem taşıyan tekstil ve kimya başta olmak 
üzere pek çok endüstride yoğun olarak kullanılan ve çevrede yarattıkları olumsuz etkilerden dolayı önem 
taşıyan noniyonik (nonil fenol etoksilat), anyonik (dioktil sülfosuksinat) ve katyonik (kuaterner amonyum 
etoksilat) türü yüzey aktif maddelerin (YAM) Foto-Fenton ve H2O2/UV-C ileri oksidasyon prosesleri ile 
arıtılabilirlikleri incelenmiştir. Yapılan ön arıtılabilirlik deneyleri sonucunda, incelenen fotokimyasal ileri 
oksidasyon proseslerinin yüzey aktif maddelerin arıtımı için uygun ve etkin olduğu saptanmıştır. Yüzey 
aktif maddelerin fotokimyasal arıtımı için seçilen H2O2/UV-C ileri oksidasyon prosesi Cevap Yüzey Yön-
temi kullanılarak ana madde, KOİ ve TOK giderimleri açısından modellenip, optimize edilmiştir. 
H2O2/UV-C prosesi ile yapılan arıtılabilirlik çalışmalarında giriş KOİ değerinin, reaksiyon süresinin ve 
H2O2 konsantrasyonunun (proses bağımsız değişkenleri) ana madde, KOİ ve TOK giderim verimleri (pro-
ses çıktıları/bağımlı değişkenleri) üzerindeki etkileri araştırılmıştır. Yapılan deneysel tasarım çalışmaları 
sonucunda proses çıktılarını bağımsız değişkenler cinsinden tanımlayan ikinci dereceden eşitlikler türeti-
lip geçerlilikleri istatistiksel araçlar kullanılarak sorgulanmıştır. Yüzey aktif maddelerin H2O2/UV-C pro-
sesi ile ileri oksidasyonunun Cevap Yüzey Yöntemi ile yeterli hassasiyetle modellenebildiği sonucuna va-
rılmıştır. Farklı giriş KOİ değerleri için optimize edilen reaksiyon koşullarında yürütülen fotokimyasal 
oksidasyon deney sonuçlarının model çıktıları ile uyum gösterdiği gözlenmiştir. Çalışmanın son aşama-
sında ise yüzey aktif maddelerin ve fotokimyasal oksidasyon ürünlerinin toksisiteleri aktif çamur inhibis-
yon testi ile belirlenmiştir. Deneysel çalışma sonuçları ışığında YAM içeren çözeltilerin heterotrofik biyo-
kütle üzerindeki inhibisyon etkilerinin fotokimyasal arıtma ile çok yüksek oranda azaltıldığı ve oksidasyon 
süresi boyunca oluşan oksidasyon ara ve son ürünlerin toksik etkisinin olmadığı söylenebilmektedir. 
 
Anahtar Kelimeler: Anyonik, katyonik ve noniyonik yüzey aktif maddeler, H2O2/UV-C arıtımı, cevap 
yüzey yöntemi, optimizasyon, aktif çamur inhibisyonu.  
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Treatment of surfactants by advanced 
oxidation processes: Process  
optimization and toxicity analysis 
 
Extended abstract 
Surfactants are widely used in household detergents, 
personal care products, paints, inks, polymers, pes-
ticide formulations, pharmaceuticals, mining, oil 
recovery, pulp and paper, tannery and textile indus-
tries. Due to their amphiphilic characteristics, sur-
factants tend to sorb and hence accumulate onto 
sludge and soil sediments thus imparting serious 
ecotoxicological risks in the environment. As a con-
sequence, more effective and at the same time eco-
nomically feasible treatment processes have to be 
applied to alleviate the chronic problem of surfac-
tant accumulation in the aquatic ecosystems.  
 
Among different alternative treatment options, in 
particular chemical and photochemical advanced 
oxidation processes (AOPs) have proven to be good 
candidates for the destructive treatment of surfac-
tants. Response surface methodology (RSM) is a col-
lection of statistical and mathematical techniques 
that are employed for the development, improvement 
and optimization of certain processes in which a re-
sponse of interest is affected by several process var-
iables and the objective is to optimize this response. 
RSM offers several advantages over classical exper-
imental optimization methods in which a “one pro-
cess variable at a time” approach. RSM provides 
more information from a relatively little number of 
experiments as compared with conventional optimi-
zation procedures, which is less expensive and time 
consuming. In particular, in more complex treatment 
systems such as photochemical advanced oxidation 
processes, interactive and synergistic effects are 
quite common making these applications ideal can-
didates for RSM.  
 
Considering the above mentioned facts, the present 
experimental study aimed at investigating the photo-
chemical oxidation of commercially important ani-
onic (a dioctyl sulfosuccinate), cationic (a quater-
nary ammonium ethoxylate) and nonionic (a nonyl 
phenol ethoxylate derivative) surfactant types. RSM-
Central composite design (CCD) was used to ana-
lyze, model and optimize surfactant (parent com-
pound, PC) and organic carbon (COD, TOC) re-
movals during photochemical treatment. Two differ-
ent experimental and statistical design matrices 
were developed for the assessment of both surfac-
tants (parent compound) and their organic carbon 
content removals on the basis of treatment time. 
Process optimization was based on two photochemi-
cal treatment targets; (i) partial oxidation (for COD, 
TOC removals) to achieve complete parent pollutant 
abatement and (ii) full treatment for complete oxida-
tion (mineralization) of aqueous surfactant solu-
tions. The established polynomial regression models 
were validated by running separate experiments un-
der photochemical oxidation conditions being previ-
ously optimized for different initial CODs. In the last 
stage of the study, separate experiments were run at 
the same local optima to examine the inhibitory ef-
fect of photochemical treatment of aqueous surfac-
tant solutions on the oxygen uptake rate of activated 
sludge microorganisms. 
 
In the preliminary baseline experiments, rapid deg-
radation of all studied textile surfactant solutions 
accompanied with high COD and TOC removals 
was observed. Surfactant abatements were complete 
within 15-20 min photochemical treatment, whereas 
over 90% COD and TOC removals could be 
achieved after prolonged oxidation periods for an 
initial surfactant COD of 450 mg/L and an initial pH 
of 10.5. The efficiency of the H2O2/UV-C process 
was appreciably influenced by all selected process 
outputs in the following decreasing order; photo-
chemical treatment time (positive effect) > initial 
COD content of the surfactant formulation (negative 
effect) > initially added H2O2 concentration (posi-
tive effect, except for parent compound removals, 
that required low concentrations compared to or-
ganic carbon abatements). Analysis of variance re-
vealed that the established factorial design models 
were statistically significant and described parent 
compound, COD and TOC removals at satisfactory 
levels. The highest correlation coefficients were ob-
tained for TOC removals (surfactant mineralization 
rates). The established response surface models 
could be used to precisely optimize specific photo-
chemical treatment targets for full and partial (pre-) 
treatment of different types of surfactants. The ex-
perimental design models were also capable of pre-
dicting advanced oxidation efficiencies at different 
photochemical treatment durations and varying ini-
tial CODs of the aqueous surfactant solutions. Acti-
vated sludge inhibition experiments conducted with 
heterotrophic biomass indicated that during the ap-
plication of H2O2/UV-C treatment under optimized 
reaction conditions, no toxic oxidation products 
were formed. 
 
Keywords: Anionic, cationic and nonionic surfac-
tants, H2O2/UV-C treatment, response surface meth-
odology, optimization, activated sludge inhibition.  
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Giriş 
Yüzey aktif maddeler (YAM), sentetik deterjan-
lar başta olmak üzere, gerek evsel temizlik 
maddesi formunda gerekse endüstriyel faaliyet-
lerde çeşitli amaçlarla yaygın bir şekilde kulla-
nılmaktadırlar. Aktif çamur arıtma sistemlerinde 
ve deşarj edildikleri alıcı ortam sularında biyo-
lojik olarak kısmen ve/veya yavaş olarak ayrı-
şan YAM, amfifilik yapıları nedeniyle biyolojik 
arıtma çamurlarında ve/veya alıcı ortam sedi-
mentlerinde birikmektedirler (Ahel ve Giger, 
1993). Alıcı ortamda biriken YAM, özellikle 
alkil fenol etoksilatların anaerobik ayrışma 
ürünlerinin sucul ekosistemlerde endokrin bo-
zucu ve biyotoksik etkilere neden oldukları göz-
lenmiştir (Pei-Jen vd., 2007). Örneğin tekstil 
endüstrisi ön hazırlama (ağartma, pişirme, ka-
sarlama, yıkama) işlemlerinde anyonik, katyo-
nik ve noniyonik özellikteki YAM, çeşitli dis-
pergatör, ıslatıcı, iyon tutucu ve biyosit formu-
lasyonlarında kullanılmakta ve tekstil endüstrisi 
atksularına önemli derecede organik kirlilik yü-
kü getirmektedirler (Liwarska-Bizukojc vd., 
2005). YAM arasında özellikle katyonik yapıda 
olanlarının, ayrıca noniyonik YAM‟in (örneğin 
oktil ve nonil etoksilatlar) ve bunların anoksik 
ayrışma ürünleri (örneğin oktil ve nonil fenol-
ler) daha inert ve toksik özellik gösterebildikleri 
bilinmektedir (Lara-Martin vd., 2007). Son yıl-
larda, zor ayrışan, hatta inert ve/veya toksik kir-
leticilerin genellikle oda sıcaklığında başta hid-
roksil radikali (HO
●) olmak üzere oksidasyon 
potansiyeli çok yüksek olan (≈ 3 eV) serbest ra-
dikallerle reaksiyonuna dayanan İleri Oksidas-
yon Prosesleri (İOP) ile ilgili araştırmalar öne 
çıkmaktadır (Glaze vd., 1987; EPA, 1998). İOP 
uygulamalarında, hedef kirleticinin kısmi oksi-
dasyonla toksisitesi giderilmekte ve/veya kirle-
tici biyolojik olarak daha kolay ayrıştırılabilen 
oksidasyon ara ürünlerine dönüştürülmekte, bazı 
durumlarda ise oksidasyon son ürünlerine (CO2 
ve H2O) kadar okside (mineralize) edilebilmek-
tedir. YAM‟in fizikokimyasal yapıları ve kirle-
tici olarak özellikleri dikkate alındığında, foto-
kimyasal (örneğin H2O2/UV-C) ve fotokatalitik 
(örneğin Foto-Fenton) İOP‟i, bu tür kirleticilerin 
gideriminde potansiyel arıtma alternatifleri ola-
rak karşımıza çıkmaktadır. H2O2/UV-C prose-
sinde H2O2 ile 280 nm‟den daha düşük dalga 
boyuna sahip (kısa) UV ışığında doğrudan foto-
liz ile HO

 radikali oluşturulmaktadır (Andre-
ozzi, 1999). Foto-Fenton prosesi, ışıklı ortamda 
gerçekleşen Fenton reaksiyonlarından ibarettir. 
Gerek UV ışıması gerekse görünür ışık (450 
nm‟ye kadar) veya ikisinin kombinasyonunun 
kullanılması durumunda Fenton reaksiyonunun 
hızı ve verimi oldukça artmaktadır (Sarasa vd., 
1998; Safarzadeh-Amiri vd., 1997; EPA, 1998). 
İOP‟nin çok hızlı, seçici olmayan zincir reaksi-
yonlarıyla gerçekleşmesi nedeniyle, endüstriyel 
kirleticilerin gideriminde uygulanması konu-
sunda önemli bir risk ise, arıtılması hedeflenen 
kirleticilerden daha toksik ve/veya zor ayrışan 
oksidasyon ara ürünlerinin oluşma ihtimalidir 
(Rivas vd., 2008). Son yıllarda YAM ile yapılan 
biyolojik arıtılabilirlik çalışmalarında, İOP uy-
gulamaları sırasında oluşan oksidasyon ara 
ürünlerinin toksisiteleri azalırken genellikle bi-
yolojik ayrışabilirliklerinin de artış gösterdiği 
tespit edilmiştir (Poole vd., 2004).  
 
Kirleticilerin gideriminde kullanılan arıtma pro-
seslerinin modellenmesi ve optimizasyonu, söz 
konusu proseslerin ekonomik ve teknik olarak 
verimli şekilde çalıştırılması açısından büyük 
önem taşımaktadır. Geleneksel optimizasyon 
çalışmaları, prosese etki eden değişkenler ara-
sındaki etkileşimi tam anlamıyla ifade edeme-
mekle birlikte optimum işletim koşullarının be-
lirlenmesi için çok sayıda deneyin yapılmasını 
da gerektirmektedir. Cevap Yüzey Yöntemi 
(CYY), son yıllarda endüstriyel atıksuların ve 
spesifik kirleticilerin arıtımının optimizasyo-
nunda kullanılan ve proses parametrelerinin te-
kil ve ikili/çoklu etkilerinin değerlendirilmesin-
de yararlanılan istatistiksel bir araçtır (Körbahtı, 
2007; Montgomery, 2009). CYY ile deneysel 
olarak elde edilen çıktılar, en uygun kosullarla 
en yüksek sistem veriminin elde edileceği sis-
tem kosullarının belirlenmesinde kullanılmakta-
dır. CYY‟nin en yaygın olarak uygulanan bir 
formu olan Merkezi Kompozit Dizayn (MKD) 
ile ikinci dereceden eşitlikler oluşturulmaktadır. 
MKD, esnekliği, geniş bir fonksiyon ve form 
aralığına sahip olması nedeniyle gerçekçi bir 
cevap yüzeyi tahmininde başarılı sonuçlar ver-
mekte ve bu sebeple yaygın olarak kullanılmak-
tadır (Montgomery, 2009).  
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Yukarıda sözü edilen bilgiler ve hususlar dikka-
te alınarak bu çalışmanın amacı, tekstil endüstri-
sinde tekstil ön hazırlama (ağartma, pişirme, yı-
kama, merserizasyon, vb.) işlemlerinde oldukça 
fazla tüketilen üç adet (anyonik, katyonik ve 
noniyonik) YAM‟in İOP ile arıtılabilirliklerinin 
CYY-MKD aracıyla ile modellenmesi ve opti-
mizasyonu, seçilen endüstriyel kirleticilerin ve 
oluşan ileri oksidasyon ayrışma ürünlerinin res-
pirometrik yöntemlerle heterotrofik biyoküt-leyi 
inhibe edici (toksik) etkilerinin araştırılması ve 
değerlendirilmesidir. 
Materyal ve yöntem 
Materyaller 
Tekstil endüstrisinde ön hazırlama işlemlerinde, sı-
rası ile ıslatıcı, iyon tutucu ve biyosit olarak kul-
lanılan noniyonik YAM için nonil fenol etoksi-
lat (NFEO); anyonik YAM için dioktil sülfo-
suksinat (DOS); katyonik YAM için kuaterner 
amonyum etoksilat (KAE), model kirleticiler 
olarak kullanılmıştır. Deneysel çalışmalarda 
Fluka marka konsantre H2O2 çözeltisi (ağırlıkça 
%35) kullanılmıştır. Foto-Fenton reaktanını 
oluşturmak amacıyla H2O2‟e ek olarak saatlik 
olarak hazırlanan sulu demir sülfat (Fe-
SO4.6H2O) çözeltisi (ağırlıkça %10‟luk) kulla-
nılmış, numunelerin pH‟sı ise farklı molarite-
lere sahip sülfürik asit (H2SO4) ve sodyum hid-
roksit (NaOH) çözeltileri ile ayarlanmıştır. Re-
aksiyona girmeyerek ortamda kalan ve KOİ pa-
rametresi ölçümüne pozitif girişim yapan 
H2O2‟nin parçalanması amacıyla katalaz enzimi 
(kaynağı: Micrococcus Iyseidicticus, 200181 
AU/mL) kullanılmıştır. 
=+ 
Deneylerin yürütülüşü 
Fotokimyasal ileri oksidasyon deneyleri 1900 
mL hacimde silindirik, paslanmaz çelik mater-
yalden üretilmiş fotoreaktörde (uzunluk: 95 cm, 
çap: 6 cm) gerçekleştirilmiştir. UV-C ışık kay-
nağı fotoreaktörün merkezine, kuarz cam kılıfın 
içerisine yerleştirilmiştir. UV-C ışık kaynağı 40 
W gücünde, düşük basınç civa buharlı ve %85 
oranında 254 nm dalga boyunda ışık emisyonu 
olan bir sterilizasyon lambasıdır. Hidrojen pe-
roksit aktinometrisine göre ışık akısı I0 = 
1.602510-5 einstein L-1s-1 ve etkin uzaklığı d = 
4.31 cm olarak tayin edilmiştir (Nicole vd., 
1990). H2O2/UV-C deneylerinde hazırlanan sen-
tetik YAM numunelerinin pH‟sı NaOH kullanı-
larak pH=10.5‟a ayarlanmıştır. Daha sonra çalı-
şılacak konsantrasyonlarda H2O2 eklenen sente-
tik YAM numuneleri, fotoreaktöre sirküle ettiri-
lerek lamba açılmış, H2O2/UV-C reaksiyonu 
başlatılmıştır. Foto-Fenton (Fe2+/H2O2/UV-C) 
ileri oksidasyon deneylerinde ise öncelikle 
pH‟sı 2.9-3.0 değerine ayarlanan YAM numu-
nelerine 0.25 ve 0.5 mM konsantrasyonlarında 
olacak şekilde sulu Fe(II) çözeltisi eklenmiş ve 
daha sonra H2O2 (30 mM) ilave edilmesi ile bir-
likte lamba açılarak reaksiyon başlatılmıştır. 
Proses veriminlerinin izlenmesi amacıyla, belirli 
zaman aralıkları ile alınan numunelerde H2O2, 
pH, KOİ, TOK ve ana madde ölçümleri gerçek-
leştirilmiştir. 
 
Deneysel tasarım  
YAM‟ların modellenmesi ve optimizasyonunda 
CYY uygulamalarından MKD kullanılmıştır. 
MKD ile modellemeler, ikinci dereceden eşitlik 
ile ifade edilmektedir. Deneysel verilerin değer-
lendirilmesi için kullanılan ikinci dereceden eşit-
lik (ikinci dereceden regresyon modeli), aşağı-
daki gibi gösterilebilir (Montgomery, 2009); 
 
2
0=b + + +i i ii i ij i jY b X b X b X X                 (1) 
 
Bu denklemde “Y”, elde edilen çıktıyı (cevabı), 
“Xi” ve “Xj” ise prosese etki eden bağımsız fak-
törleri, b0 sabit katsayıyı, bi ve bii birinci derece 
lineer katsayıları ve bij, ikinci derece etkileşim 
katsayılarını göstermektedir. Proses bağımsız 
değişkenleri ve elde edilen çıktılar arasındaki 
ilişkinin doğruluğu ise varyans analizi 
(ANOVA, Analysis of Variance) yardımıyla is-
tatistiksel olarak Design Expert 7.1.6 progra-
mı tarafından incelenmektedir. Fotokimyasal ön 
arıtılabilirlik deneyleriyle YAM arıtımı için en 
uygun oksidasyon prosesinin belirlenmesi ve 
deneysel tasarımda çalışılacak bağımsız değiş-
kenlerin aralıklarının ve değerlerinin seçimi ya-
pılmıştır. Tablo 1‟de ön arıtılabilirlik deneyle-
riyle belirlenen ve H2O2/UV-C prosesi için 
önemli olan giriş KOİ değerleri, reaksiyon süre-
si ve başlangıç H2O2 konsantrasyonu (proses 
bağımsız değişkenleri) aralıkları sunulmuştur. 
Giriş KOİ değeri bağımsız değişkeninin çalışma  
Yüzey aktif maddelerin ileri oksidasyon prosesleri ile arıtımı: Proses optimizasyonu ve toksisite analizi 
73 
 
Tablo 1. Farklı YAM için seçilen proses bağımsız değişken aralıkları  
 
 Reaksiyon süreleri (dk.) Diğer reaksiyon koşulları 
YAM türü 
KOİ-TOK giderimi 
için belirlenen  
aralık* 
Ana madde giderimi 
için belirlenen  
aralık* 
Giriş KOİ  
değerleri 
(mg/L) 
Başlangıç H2O2 
konsantrasyonları 
(mM) 
NFEO 20-100 2-18 300-900 15-75 
DOS 20-100 2-18 300-900 15-75 
KAE 20-100 10-30** 300-900 15-75 
* Ana madde giderim hızı, KOİ-TOK giderim hızından daha yüksek olduğundan ana madde giderimi için belirlenen en fazla 30 da-
kika yeterli görülmüştür. 
** KAE, diğer seçilen YAM‟lara oranla daha yavaş giderim hızı olduğundan daha uzun reaksiyon sürelerine ihtiyaç duyulmuştur. 
 
aralıklarının belirlenmesinde, tekstil ön hazırla-
ma (ağartma, pişirme, yıkama, merserizasyon, 
vb.) işlemlerinde tüketilen YAM miktarları ve 
bunların organik yüke katkısı da göz önünde 
bulundurulmuştur. Proses çıktıları olarak % ana 
madde (YAM), KOİ ve TOK giderim verimleri 
seçilmiştir. 
 
Aktif çamur inhibisyonu deneyleri 
Aktif çamur inhibisyon deneyleri için, labora-
tuar ölçekli 2000 mL‟lik doldur-boşalt tipi reak-
törler kullanılmıştır. Aşı çamuru Paşaköy İleri 
Atıksu Arıtma Tesisinden temin edilmiştir. Tüm 
reaktörler 480 mg/L KOİ içerecek şekilde ISO 
8192 (2007) test protokolüne göre hazırlanmış 
sentetik evsel atıksu çözeltisi ile beslenmiştir. 
UAKM ve tek organik karbon kaynağı olarak 
kabul edilen evsel atıksu KOİ‟si tüm deneylerde 
sırası ile 1500 mg/L ve 480 mg/L‟ye ayarlan-
mıştır. CYY ile oluşturulan regresyon modelle-
rinin belirlediği optimum koşullarda yapılan fo-
tokimyasal deneylere maruz kalmış numunele-
rin (arıtılmış YAM çözeltisi + sentetik evsel 
atıksu karışımı), aklime edilmiş heterotrof biyo-
kütlenin farklı inkübasyon süreleri (15-180 dk) 
boyunca oksijen tüketim hızları (OTH; mg L-1 
sa
-1) bulunmuştur. OTH değerlerindeki inhibis-
yon değerleri (İOTH; %) tüm numuneler için aşa-
ğıdaki denklem ile hesaplanmıştır: 
 
   ŞŞAOTH RRRI 100(%)    (2) 
 
Formülde RA farklı zamanlarda fotokimyasal 
olarak arıtılmış numunenin 15 dakikalık inkü-
basyon süresindeki OTH değeri ve RŞ şahit nu-
munesinin (sadece sentetik evsel atıksu içeren) 
OTH değeridir. 
 
Analitik prosedürler 
Anyonik ve noniyonik YAM ölçümleri, yüksek 
performanslı sıvı kromotografisi (HPLC; Agi-
lent 1100 series, USA) cihazı kullanılarak ger-
çekleştirilmiştir. DOS ölçümlerinde, C8 kolonu 
ve florasan dedektör (FLD; λex = 225 nm, λem = 
295 nm) kullanılmıştır. Kromotografik koşullar: 
mobil faz 3 mM NaCl/asetonitril (80/20, v/v), 
kolon sıcaklığı 25o C‟de akış hızı 1.5 mL/dk ve 
enjeksiyon hacmi 50 L olarak belirlenmiştir. 
NFEO ölçümleri ise yine HPLC cihazında ters 
fazlı C-18 kolonu kullanılarak gerçekleştirilmiş-
tir. Bu ölçümler için Diode-Array dedektörü 
(DAD), maksimum absorbansın sağlandığı 280 
nm dalga boyuna ayarlanmıştır. Mobil faz karı-
şımı olarak ise 80/20 (v/v) metanol/su kullanıl-
mış, akış hızı 1.1 mL/dk olarak ayarlanmıştır. 
Kolon sıcaklığı 25C, enjeksiyon hacmi 50 μL 
olarak seçilmiştir. YAM HPLC‟de ölçüm limit-
leri DOS ve NFEO için sırasıyla 1.5 ve 5.0 
mg/L‟dir. KAE ise DBAS (Disulphine Blue Ac-
tive Substances) Kolori-metrik Metodu ile öl-
çülmüştür (HMSO, 1981). DBAS yöntemi ile 
katyonik YAM ölçüm limiti 0.1 mg/L olarak 
verilmektedir (HMSO, 1981). KOİ kapalı ref-
laks titrimetrik yönteme göre tayin edilmiştir 
(ISO 6060, 1986). TOK ölçümleri Schimadzu 
marka VPCN model organik karbon cihazı ile 
gerçekleştirilmiştir. Bakiye H2O2 ölçümleri, mo-
libdat katalizörlü iyodimetrik yöntemi ile ya-
pılmıştır (Official Methods of Analysis, 1980). 
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Deneyler esnasında pH Thermo Orion 520 mo-
del pH metre ile takip edilmiştir. 
Sonuçlar ve tartışma 
Ön arıtılabilirlik deneyleri 
Çalışmanın bu aşamasında gerek YAM için en 
uygun fotokimyasal arıtma prosesinin seçimi 
gerekse CYY-MKD aracıyla seçilen fotokimya-
sal arıtım prosesinin modellenmesi için en uy-
gun bağımsız değişken aralıklarının belirlenme-
si amacıyla bir seri ön arıtılabilirlik deneyleri 
yürütülmüştür. Bu amaç çerçevesinde H2O2/UV-C 
prosesi için en uygun reaksiyon pH‟sının ve 
başlangıç H2O2 konsatrayonunun belirlenmesi 
amacıyla pH 3.0 ve 10.5 değerlerinde ve 0-80 
mM başlangıç H2O2 konsantrasyonlarında de-
neysel çalışmalar gerçekleştirilmiştir. Foto-
Fenton prosesinin YAM arıtımındaki performansı 
ise, pH 3.0‟te 30 mM H2O2 ve iki farklı Fe
2+
 kon-
santrasyonunda (0.25 ve 0.5 mM) ve gerçekleşti-
rilen deneylerden elde edilen sonuçların değer-
lendirilmesi ile belirlenmiştir. H2O2/UV-C oksi-
dasyon deneylerinde, çalışılan tüm deneysel ko-
şullarda, ana madde reaksiyonun en başında, 
KOİ ve TOK parametrelerinin tamamen (%100 
oranında) giderimi de makul süreler ve H2O2 
konsantrasyonları dahilinde gerçekleşmiştir. Bu 
sonuçlar, seçilen YAM‟ların UV (200-350 nm) 
dalga boylarındaki absorbanslarının H2O2‟in 
UV-C ışığını etkin bir şekilde absorplamasını 
engellememesine bağlanmaktadır. Foto-Fenton 
prosesi ile, başka bir deyişle mevcut fotokimya-
sal arıtım prosesine Fe2+ iyonları ilavesi ile, tüm 
parametreler bazında giderim verimlerinde ve 
kinetiklerinde çok önemli derecede bir iyileşme 
görülmemiştir. Ön arıtılabilirlik deneysel çalış-
ması ışığında, YAM içeren tekstil elyaf hazır-
lama işlemlerinden kaynaklanan atıksularının 
doğal pH‟larını (10-11 aralığında) da dikkate 
alarak YAM‟ların ileri oksidasyonu için 
H2O2/UV-C prosesi yeterli ve uygun olduğu so-
nucuna varılmıştır. 
 
H2O2/UV-C ileri oksidasyon prosesinin  
modellenmesi ve istatistiksel analizi 
Tablo 1‟de verilen H2O2/UV-C oksidasyon pro-
sesi bağımsız değişkenleri ve aralıkları için 
CYY tarafından belirlenen deney setlerine uy-
gun olarak yürütülen modelleme çalışmaların-
dan elde edilen ikinci dereceden regresyon mo-
delleri Tablo 2‟de kodlanmış değerler olarak 
verilmektedir. Kodlanmış değişkenler cinsinden 
verilen denklemlerde bağımsız değişkenlerin 
önlerindeki katsayılar bu değişkenlerin proses 
üzerine etkileri hakkında fikir vermektedir. Kat-
sayıların mutlak değerlerinin büyüklüğü, gös-
terdikleri etkinin kuvvetini belirtirken, katsayı 
önündeki “+ ve –” işaretleri ise etkinin pozitif 
ya da negatif olduğunu ifade etmektedir. Tablo 
2 incelendiğinde, ana madde ve organik karbon 
içeriğinin (KOİ, TOK) giderimini en fazla etki-
leyen bağımsız değişkenin reaksiyon süresi ol-
duğu, bunu artan giriş KOİ değerinin takip ettiği-
ni, fakat ilişkinin söz konusu parametre için ne-
gatif olduğu görülmektedir. Arıtım performan-
sının başlangıç H2O2 konsantrasyonundan ise 
diğer parametrelere nazaran daha az etkilendiği 
elde edilen katsayılar ışığında söylenebilmekte-
dir. Genel olarak, çalışılan tüm YAM için proses 
bağımsız değişkenlerinin, ana madde (YAM) den 
ziyade organik karbon (özellikle TOK) giderimi 
üzerinde etkili olduğu bulunmuştur.  
 
Önerilen modellerin hassasiyetini, uygunluğunu 
ve yeterliliğini belirlemek amacıyla varyans 
analizinden (ANOVA) faydalanılmıştır (Tablo 
3). P>F değerleri modelin anlamlılığını belirten 
değerlerdir. P>F değerleri 0.05‟ten küçük ise, 
modelin anlamlı olduğunu, 0.1 değerinden bü-
yük olması ise anlamsız olduğunu belirtmektedir 
(Körbahtı, 2007). Elde edilen sonuçlar ışığında 
tüm YAM için model tahminlerinin ana madde 
ve organik karbon giderimlerini modellemede 
son derece anlamlı olduğu söylenebilmektedir. 
Yeterli hassasiyet değeri modelin ikinci derece-
den eşitliklerle deneysel sonuçlar arasındaki 
ilişkiyi tarif edebilmesi için kullanılmakta ve 
dörtten büyük olması istenmektedir (Körbahtı, 
2007). Çalışma kapsamında elde edilen yeterli 
hassasiyet değerleri tüm YAM için model denk-
lemlerinin deneysel sonuçların tahmininde ol-
dukça hassas olduğuna işaret etmektedir. Reg-
resyon katsayısı (R2), bağımlı değişkenlerin değer-
lerinin değişimlerinin, deneysel faktörlerle ve 
etkileşimleriyle ne derecede açıklanabileceğini 
gösteren ve bir değerine yakınlığı ile tahminle-
rin doğruluğunu sınayan bir ölçümdür (Jianfeng 
vd., 2007; Aleboyeh vd., 2008). Elde edilen R
2
 
değerleri tüm YAM için elde edilen modellerin 
% ana madde, KOİ ve TOK giderimlerini yan-
sıtmada başarılı olduğunu göstermektedir.  
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Cevap yüzey modellerinin yorumlanması 
Çalışma kapsamında incelenen YAM‟in 
H2O2/UV-C prosesi ile gideriminin yorumlan-
ması amacıyla, ikinci dereceden regresyon mo-
dellerine dayanan üç boyutlu cevap yüzeyleri 
oluşturulabilmektedir. Prosesi etkileyen bağım-
sız değişkenler (reaksiyon süresi (X1-tr), giriş 
KOİ değeri (X2-KOİo), H2O2 konsantrasyonu 
(X3-H2O2)) ve proses çıktıları (Y1-% NFEO, Y2-
% KOİ, Y3-% TOK Giderimleri) arasındaki iliş-
ki, bir bağımsız değişkenin sabit tutulması ve 
diğer bağımsız değişkenlerin deneysel aralıklar 
içerisinde değişim göstermeleriyle incelenmek-
tedir. Sabit reaksiyon süresinde, giriş KOİ değe-
ri ile H2O2 konsantrasyonunun % KOİ giderimi 
üzerindeki etkisini gösteren üç boyutlu cevap 
yüzey grafikleri NFEO (a), DOS (b) ve KAE (c) 
için Şekil 1‟de verilmiştir. Şekil 1‟den görüldüğü 
üzere, artan giriş KOİ değeri ile % KOİ giderim 
verimleri düşmektedir. 300 mg/L giriş KOİ değe-
rinde NFEO, DOS ve KAE için sırası ile %86, 
%89 ve %96 olarak elde edilen KOİ giderimleri 
giriş KOİ‟nin 900 mg/L‟ye yükseltilmesi ile 
%45, %51 ve %52 değerlerine gerilemiştir (tr = 
60 dk, H2O2o = 45 mM). Giriş KOİ değerine 
benzer şekilde bağımsız değişkenlerden H2O2 
konsantrasyonunun da % KOİ giderimi üzerine 
etkisi oldukça fazladır. Sabit bir reaksiyon süre-
sinde (tr=60 dk), yüksek kirletici konsantrasyon-
larına (yüksek giriş KOİ değerleri) yaklaşıldık-
ça, kirleticinin ileri oksidasyonu için daha fazla 
oksidan (HO
) gerekeceğinden, H2O2 konsant-
rasyonunun artışı prosesin % KOİ giderimini 
pozitif yönde etkilemektedir. Bununla birlikte, 
düşük giriş KOİ değerlerinde, H2O2‟in % KOİ 
giderimine pozitif etkisinin sınırlandığı görül-
mektedir. Bu aşamada, H2O2 konsantrasyonu-
nun bir değere kadar arttırılması % KOİ gideri-
mini olumlu etkilerken, bu değerden (optimum 
H2O2o konsantrasyonu) daha fazla arttırılması 
söz konusu giderim verimini düşürmektedir. Bu 
verim kaybının nedeni, ortamdaki aşırı 
H2O2‟nin HO

 radikali ile reaksiyona girerek 
HO2

 radikali oluşturması (Denklem 6) başka 
bir deyiş ile aşırı H2O2‟nin HO

 radikali tutma 
ve YAM ile HO

 radikali için rekabet etme özel-
liği göstermesi ve giderim verimini düşürmesi 
olarak açıklanabilir (Buxton ve Greenstock, 
1988); 
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Tablo 3. YAM’ların H2O2/UV-C prosesi ile ileri oksidasyonunda % ana madde, KOİ ve TOK gide-
rimleri için elde edilen ikinci derece regresyon modellerine ait varyans analizi sonuçları  
 
 YAM türü 
Ana madde giderimi (%) NFEO DOS KAE 
R
2
 0.9838 0.8612 0.8883 
F-değeri 40.58 4.14 5.30 
Yeterli Hassasiyet 22.53 7.94 7.04 
P > F 0.0001 0.0490 0.0276 
KOİ giderimi (%)      
R
2
 0.9486 0. 9488 0.9751 
F-değeri 12.29 12.34 26.08 
Yeterli Hassasiyet 10.64 11.35 15.46 
P > F 0.0032 0.0031 0.0004 
TOK giderimi (%)      
R
2
 0.9695 0.9631 0.9844 
F-değeri 21.16 17.42 42.16 
Yeterli Hassasiyet 12.71 13.56 19.40 
P > F 0.0007 0.0012 < 0.0001 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Şekil 1. NFEO (a), DOS (b) ve KAE (c) model kirleticilerinin H2O2/UV-C prosesi ile ileri oksidas-
yonunda giriş KOİ değeri ve H2O2 konsantrasyonunun % KOİ giderimi üzerindeki etkilerini göste-
ren cevap yüzey grafikleri  
(Deneysel koşullar: tr = 60 dk; pHo = 10.5) 
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H2O2+ HO

  HO2

 + H2O     (3) 
 
DOS model kirleticisi için, 450 mg/L giriş KOİ 
değerinde en yüksek KOİ giderimi, 45 mM 
H2O2 konsantrasyonunda yaklaşık % 80 olarak 
elde edilirken, 75 mM H2O2 konsantrasyonunda 
KOİ giderimi %60‟tan az olmaktadır. Benzer 
şekilde NFEO ve KAE model kirleticileri için 
450 mg/L ve aşağısındaki KOİ değerleri için 
optimum H2O2o konsantrasyonu 50 mM olarak 
bulunmaktadır (tr=60 dk). 
 
H2O2/UV-C ileri oksidasyon prosesinin  
optimizasyonu ve validasyon çalışmaları 
Optimizasyon çalışmalarında, YAM„in ve KOİ 
ve TOK olarak ölçülen organik içeriklerinin i) 
kısmen ve ii) tamamen oksidasyonu (proses 
ekonomisi gözetmeksizin, en yüksek oranda ok-
sidasyonu) hedeflenmiştir. Kısmen oksidas-yon 
(KO) seçeneğinde, öncelikli hedef olarak yö-
netmelikte öngörülen alıcı ortam atıksu deşarj 
standartlarının (KOİ esas alındığı için 200 
mg/L‟nin) altına inilmesi seçilirken (SKKY, 
2004), tamamen oksidasyon (TO) seçeneğinde 
ise KOİ ve TOK olarak ölçülen organik madde-
nin tamamen oksidasyonu (mineralizasyonu) 
hedeflenmiştir. KO hedefi dikkate alındığında, 
hedefin sağlandığından emin olmak ve en kötü 
koşulları (arıtım sisteminin yeterli performansta 
çalışamaması durumu) da hesaba katmak adına, 
kısmen/oksidatif arıtma sonrası KOİ değerini 
180 mg/L civarına (<200 mg/L) karşı gelen bir 
giderim verimi hedeflenmiştir. KO ve TO he-
defli lokal optimizasyonlar KOİo (X2) paramet-
resi esas alınarak yapılmıştır. Bu kapsamda, ça-
lışılan tüm YAM model kirleticileri için TO he-
defi için, KOİo = 300 ve 450 mg/L, KO hedefi 
için ise KOİo = 450, 600, 750 ve 900 mg/L değer-
leri için optimize edilmiştir. 
 
H2O2/UV-C ileri oksidasyon prosesi ile YAM 
arıtımında ana madde ve organik karbon (KOİ, 
TOK) giderimlerinin optimizasyonu için seçi-
len hedefler doğrultusunda program tarafından 
belirlenen optimum koşullar ve bu optimum 
koşullarda gerçekleştirilen doğrulama deneyle-
rinden elde edilen deneysel sonuçlar ile mode-
lin öngördüğü tahminler Tablo 4‟te sunulmuş-
tur. Optimum reaksiyon süresi için hesaplanan 
model tahminleri ve deneysel olarak elde edi-
len giderim verimleri birbirine oldukça yakın 
olup, bu durum çalışılan tüm YAM model kir-
leticileri için oluşturulan model denklemleri-
nin ana madde ve organik karbon giderim-
lerini modellemede başarılı olduğunu göster-
mektedir. 
 
Aktif çamur inhibisyonu testi  
Daha önce belirtildiği gibi, arıtılması hedeflenen 
kirleticilerden daha toksik ve/veya zor ayrışan 
oksidasyon ara ürünlerinin oluşma riski İOP uy-
gulamalarında dikkat edilmesi gereken önemli 
bir noktadır (Rivas vd., 2008). H2O2/UV-C fo-
tokimyasal oksidasyon prosesi ile arıtılmış 
YAM çözeltilerinde reaksiyon boyunca oluşan 
oksidasyon ara ve son ürünlerinin heterotrof bi-
yokütleye toksik etkilerinin belirlenmesi amacı 
ile aktif çamur inhibisyon deneyleri yürütül-
müştür. Bu amaç doğrultusunda farklı giriş 
KOİ değerlerine sahip sulu NFEO, DOS ve 
KAE çözeltileri, TO ve KO hedefleri için belirle-
nen optimum reaksiyon koşullarında H2O2/UV-C 
deneylerine tabi tutulmuş ve arıtılan numuneler-
de aktif çamur inhibisyon deneyleri gerçekleşti-
rilmiştir. Şekil 2‟de örnek olması için 450 mg/L 
giriş KOİ değerlerine sahip NFEO (a), DOS (b) 
ve KAE (c) sulu çözeltilerinde KO hedefi için 
belirlenmiş optimum koşullarda yürütülen de-
neysel çalışmalar sonucu elde edilen, ana mad-
de, KOİ, TOK (mg/L) ve İOTH (%) değerlerin-
deki değişimler verilmektedir. Aktif çamur in-
hibisyon deneylerinden elde edilen sonuçlar in-
celendiğinde YAM içeren çözeltilerin heterotrofik 
biyokütle üzerindeki inhibisyon etkilerinin foto-
kimyasal arıtma ile azaltıldığı hatta yok edildiği ve 
oksidasyon süresi boyunca oluşan ara ürünlerin de 
toksik etkisinin olmadığı söylenebilmektedir. 
Değerlendirme ve öneriler 
Çalışma kapsamında incelenen tüm YAM‟lar 
için %100 ana madde giderimi 15-30 dakika so-
nunda, %90‟ı aşan KOİ ve TOK giderimleri ise 
100 dakikadan sonra elde edilmiştir. CYY kul-
lanılarak yapılan modelleme ve optimizasyon 
çalışmalarında, ana madde, KOİ ve TOK gide-
rim verimlerini tanımlamak üzere oluşturulan 
ikinci derece eşitliklerden, arıtma prosesini en 
fazla etkileyen bağımsız değişkenin reaksiyon 
İ. Arslan-Alaton ve diğerleri 
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Tablo 4. YAM’ların H2O2/UV-C prosesi optimum koşullarında arıtımında modelce öngörülen ve 
deneysel olarak elde edilen ana madde, KOİ ve TOK giderimleri (%) 
 
YAM türü  KOİ giderimi (%) TOK giderimi (%) Ana madde giderimi (%) 
NFEO 
tr 
(dk) 
H2O2o 
(mM) 
Model Deneysel Model Deneysel Model Deneysel 
300- TO 66 40.4 92 90± 9 82 80± 8.0 100 95 ± 5.0 
450 - TO 92 41.0 95 90 ± 9 99 96 ± 4.0 100 95 ± 5.0 
450 - KO 50 30.0 60 56 ± 5.6 40 44 ± 4.4 100 95 ± 5.0 
600 - KO 71 45.0 70 68 ± 6.8 54 53 ± 5.3 100 95 ± 5.0 
750 - KO 80 60.0 66 67 ± 6.7 50 56 ± 5.6 100 95 ± 5.0 
900 - KO 80 60.0 56 61 ± 6.1 39 41 ± 4.1 100 95 ± 5.0 
YAM türü  KOİ giderimi (%) TOK giderimi (%) Ana madde giderimi (%) 
DOS 
tr 
(dk) 
H2O2o 
(mM) 
Model Deneysel Model Deneysel Model Deneysel 
300- TO 74 35.3 100 95 ± 5.0 98 99 ± 1.0 100 95 ± 5.0 
450 - TO 80 41.7 61 68 ± 6.8 43 39 ± 3.9 100 95 ± 5.0 
450 - KO 40 32.8 95 90 ± 9.0 96 95 ± 5.0 100 95 ± 5.0 
600 - KO 62 34.9 70 70 ± 7.0 61 63 ± 6.3 100 95 ± 5.0 
750 - KO 80 58.8 75 86 ± 8.6 75 82 ± 8.2 100 95 ± 5.0 
900 - KO 80 60.0 69 80 ± 8.0 64 73 ± 7.3 100 95 ± 5.0 
YAM türü  KOİ giderimi (%) TOK giderimi (%) Ana madde giderimi (%) 
KAE 
tr 
(dk) 
H2O2o 
(mM) 
Model Deneysel Model Deneysel Model Deneysel 
300- TO 67 37.4 96 95 ± 5.0 99 95 ± 5.0 100 95 ± 5.0 
450 - TO 75 45.2 98 96 ± 4.0 97 93 ± 7.0 100 95 ± 5.0 
450 - KO 40 30.0 64 57 ± 5.7 52 39 ± 3.9 100 95 ± 5.0 
600 - KO 60 34.3 70 71 ± 7.1 61 58 ± 5.8 100 95 ± 5.0 
750 - KO 70 50.0 76 84 ± 8.4 69 73 ± 7.3 100 95 ± 5.0 
900 - KO 90 60.0 80 92 ± 8.0 75 88 ± 8.8 100 95 ± 5.0 
 
süresi olduğu anlaşılmıştır. Bunun dışında, bağım-
sız değişkenlerden giriş KOİ değerinin proses 
verimini olumsuz yönde etkilediği, başlangıç 
H2O2 konsantrasyonunun ise proses verimi üze-
rine olumlu etkisinin olduğu saptanmıştır. Bu-
nunla birlikte bağımsız değişkenlerin verim üze-
rine etkilerinin kuvvetinin YAM türüne bağlı 
olarak değiştiği belirlenmiştir. Varyans analiz 
sonuçları, CYY-MKD ile YAM‟ın fotokimyasal 
ileri oksidasyonu için oluşturulan modellerin 
ana madde, KOİ ve TOK giderimlerini yansıt-
mada özellikle NFEO için oldukça başarılı ol-
duğunu göstermiştir. Arıtılmış YAM numunele-
ri üzerinde yürütülen aktif çamur inhibisyon de-
neyleri sonucundan YAM‟ın heterotrofik biyo-
kütle üzerindeki inhibisyon etkilerinin fotokim-
yasal arıtma sırasında ana madde giderimine pa-
ralel olarak azaldığı hatta tamamen giderildiği, 
ileri oksidasyon ara ve/veya son ürünlerininde 
herhangi bir toksik etki oluşturmadığı bulun-
muştur. 
 
İncelenen YAM‟in H2O2/UV-C fotokimyasal 
ileri oksidasyon prosesiyle arıtımı sonuçlarına 
bakılarak tek başına fotokimyasal arıtmayla, tam 
mineralizasyonun yanı sıra, sadece alıcı ortam 
deşarj standartlarını sağlayacak ölçüde arıtma 
yapılmasının da mümkün sonucuna varılmıştır. 
Bununla birlikte ekonomik koşullar göz önüne 
alındığında kısmen oksidasyon optimizasyon 
hedefinin uygulama açısından daha uygun olabi-
leceği söylenebilmektedir. 
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Şekil 2. 450 mg/L giriş KOİ ve 10.5 başlangıç pH değerinde H2O2/UV-C prosesi ile arıtılmış NFEO 
(a), DOS (b) ve KAE (c) için fotokimyasal arıtım sürelerine karşı mg/L ana madde (YAM), KOİ, 
TOK giderim verimleri ve % İOTH değerleri (Başlangıç H2O2 konsantrasyonları : NFEO = 30.8 
mM; DOS = 32.8 mM; KAE = 30 mM) 
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